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1 EP 1081 219 A2 

Beschreibung 

Geblet der Erfinduna 

5 [0001] Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Wasch-, SpGI- und Reinigungsmittel und betrifft neue 
beschichtete Aniontenside, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie die Verwendung der Stoffe zur Herstellung von 
Wasch-, Spul- und Reinigungsmitteln, insbesondere in Tablettenform. 

Stand derTechnlk 

w 

[0002] Bislang werden Granulate anionischer Tenside, wie z.B. Natriumlaurylsulfat, entweder durch Trocknung der 
entsprechenden wSBrigen Ldsungen bzw. Pasten Oder durch direkte Neutralisation der sauren Vorstufen des Tensids, 
also in der Regel der Sulfonsauren bzw. Schwefels§urehalbester gewonnen. Zur Herstellung der Feststoffe eignen sich 
beispielsweise die Wirbelschichttrocknung, Spruhmischverfahren, sowie Trocknungen in der dunnen Schicht Gemein- 

15 sam ist diesen Verfahren die Aufgabe, Produkte mit hohem Tensidgehalt herzusteflen, urn die Tenside in hohen Kon- 
zentrationen den Wasch-, Spul- und Reinigungsmitteln beimischen zu konnen. Dabei werden in die Feststoffe, bei 
denen es sich vorzugsweise urn Granulate handelt, sowohl wasser!6sliche (z.B. Natriumsulfat) als auch wasserunlosli- 
che (z.B. Zeolith) Zuschlagstoffe eingearbeitet, die als TrSger dienen. Auch weitere Zusatzstoffe, wie z.B. Entsch&umer, 
Builder und dergleichen kdnnen mitverwendet werden. Als Folge der Herstellverfahren des Stands der Technik werden 

20 die Zuschlag- bzw. Zusatzstoffe in der festen Endzubereitung, also beispielsweise dem Granulat, im wesentlichen 
homogen verteilt [vgl. z.B. WO 94/18291, WO 94/18293 (Henkel)] Detergentien dieser Art sind indes in ihren Eigen- 
schaften keineswegs vollig zufriedenstellend, sondern zeigen eine starke Tendenz zum Verkleben und - zumal beim 
Einbringen in die Dosierkammer einer Waschmaschine - eine geringe Loslichkeit. 

[0003] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat somit darin bestanden, neue Detergentien in fester Form auf 
25 Basis anionischer Tenside zur Verfugung zu stellen, die - sowohl alleine als auch in der festen Endformulierung - eine 
geringere Tendenz zum Verkleben aufweisen und sich gleichzeitig durch eine verbesserte Loslichkeit, insbesondere in 
der Dosierkammer von Waschmaschinen und in kaltem Wasser, auszeichnen. Eine weitere Aufgabe hat ferner dann 
bestanden, Wasch- bzw. Geschirrspulmitteltabletten auf Basis der genannten Detergentien herzustellen, die ebenfalls 
eine verbesserte Loslichkeit aufweisen bzw. eine leichtere EinspGlbarkeit uber die Dosierkammer von Wasch- und 
30 Spulmaschinen aufweise bzw. bei denen der Anteil an Sprengmitteln bei gleicher Loslichkeit reduziert werden kann. 

Beschreibung der Erfindung 

[0004] Gegenstand der Erfindung sind Detergentien in fester Form, die sich dadurch auszeichnen, da(3 sie aus 
35 anionischen oberflSchenaktiven Verbindungen als Kern und einer sie umhullenden Schicht bestehen, mit der MaBgabe, 
daB die Hullsubstanzen bei 20 °C eine Wasserldslichkeit von wenigstens 10 g/l aufweisen. 

[0005] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die neuen Detergentien sowohl alleine als auch in der Endfor- 
mulierung ein wesentlich geringere Tendenz zur Verklebung zeigen und sich sowohl im kalten Wasser als auch in der 
Dosierkammer von Waschmaschinen durch einen gegenQber Produkten des Stands der Technik verbesserte Lflslich- 

40 keit auszeichnen. Unter Einsatz dieser neuen Stoffe gepreBte Tabletten besitzen ebenfalls eine raschere L6slichkeit 
bzw. k6nnen bei gleicher Loslichkeit unter Verwendung einer geringeren Menge an Sprengmitteln hergestellt werden. 
Die Erfindung schlieBt die Erkenntnis ein, daB es ist nicht stdrend ist, wenn ein Teil der Beschichtung herstellungsbe- 
dingt in das Tensidkorn gelangt. Die Beschichtung des Tensidkorns muB zudem auch nicht vollstandig sein, es ist aus- 
reichend, wenn die Umhullung sicher stellt, daB die Wanderung von Wasser und Tensiden, insbesondere 

45 nichtionischen Tensiden, in das Korn verhindert wird. 

Anionische oberfl5chenaktive Verbindungen 

[0006] Typische Beispiele fur anionische Tenside, die den Kern der Detergentien bilden, sind Seifen, Alkylbenzol- 
so sulfonate, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, a-Methylestersulfonate, Sul- 
fofetts&uren, Alkylsulfate, Fettalkoholethersulfate, Glycerinethersulfate, Hydroxymischethersulfate, 
Monoglycerid(ether)sulfate, Fettsaureamid(ether)sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfosuc- 
cinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, EthercarbonsMuren und deren Salze, Fettsaureisethionate, FettsSuresarcosi- 
nate, FettsSuretauride, N-Acylaminos§uren wie beispielsweise Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und 
55 Acylaspartate, Alkyloligoglucosidsulfate, ProteinfettsSurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizen- 
basis) und Alkyl(ether)phosphate. Sofern die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, k6nnen diese eine 
konventioneile, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Vorzugsweise werden Alkylsul- 
fate, Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, Methylestersulfonate sowie deren Gemische beschichtet. Der Anteil der 
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anionischen oberfiachenaktiven Verbindungen an den Detergentien kann 20 bis 99, vorzugsweise 50 bis 95 und ins- 
besondere 85 bis 90 Gew.-% betragen. 

[0007] Bevorzugte Alkylbenzolsulfonate foigen vorzugsweise der Formel (I), 



R-Ph-SOjX 



(I) 



in der R fUr einen verzweigten, vorzugsweise jedoch linearen Aikylrest mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, Ph fur einen 
Phenylrest und X fQr ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium Oder Glu- 
w cammonium steht. Insbesondere von diesen geeignet sind Dodecyibenzolsulfonate, Tetradecylbenzolsulfonate, 
Hexadecylbenzolsulfonate sowie deren technische Gemische in Form der Natriumsalze. 

[0008] Unter Alkyl- und/oder Alkeny Isulfaten, die auch haufig als Fettalkoholsulfate bezeichnet werden, sind die 
Sulfatierungsprodukte primarer und/oder sekundarer Alkohole zu verstehen, die vorzugsweise der Formel (II) foigen, 



R*0*S03Y 



(ID 



in der R 2 fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis £2, vorzugsweise 12 
bis 18 Kohlenstoffatomen und Y fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammo- 

20 nium Oder Glucammonium steht. Typische Beispiele fur Alkylsulfate, die im Sinne der Erfindung Anwendung finden kon- 
nen, sind die Sulfatierungsprodukte von Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, 
Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidyl- 
alkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol und Erucylalkohol sowie deren techni- 
schen Gemischen, die durch Hochdruckhydrierung technischer Methylesterfraktionen Oder Aldehyden aus der 

25 Roelenschen Oxosynthese erhalten werden. Die Sulfatierungsprodukte k6nnen vorzugsweise in Form ihrer Alkalisalze 
und insbesondere ihrer Natriumsalze eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Alkylsulfate auf Basts von C 16/18 - 
Talg-Fettalkoholen bzw. pflanzliche Fettalkohole vergleichbarer C-Kettenverteilung in Form ihrer Natriumsalze. Im Falle 
von verzweigten prim&ren Alkoholen handelt es sich urn Oxoalkohole, wie sie z.B. durch Umsetzung von Kohlenmon- 
oxid und Wasserstoff an alpha-standige define nach dem Shop-Verfahren zugSnglich sind. Solche Alkoholmischungen 

30 sind im Handel unter dem Handelsnamen Dobanol® oder Neodol® erhaltlich. Geeignete Alkoholmischungen sind 
Dobanol 91®, 23®, 25®, 45®. Eine weitere Moglichkeit sind Oxoalkohole, wie sie nach dem klassischen OxoprozeB 
der Enichema bzw. der Condea durch Anlagerung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an define erhalten werden. 
Bei diesen Alkoholmischungen handelt es sich urn eine Mischung aus stark verzweigten Alkoholen. Solche Alkoholmi- 
schungen sind im Handel unter dem Handelsnamen Lial® erhaltlich. Geeignete Alkoholmischungen sind Lial 91®, 

35 111®, 123®, 125®, 145®. 

Hullstoffe 

[0009] Die erfindungsgemSBen Detergentien enthalten die das Tensidkorm umhGllenden Substanzen - bezogen 

40 auf Feststoff - vorzugsweise in Gesamtmengen von 1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 50 und insbesondere von 5 
bis 20 Gew.-%. Bei diesen Hullsubstanzen handelt es sich urn wasserlosliche Verbindungen, die eine Wasserloslichkeit 
bei 20 °C von mindestens 10 g/l, vorzugsweise mindestens 50 g/l und insbesondere 100 g/l aufweisen und dabei vor- 
teilhafterweise weitere, fur die Gesamtrezeptur nutzliche Eigenschaften aufweisen, wie beispielsweise die Komplexie- 
rung von H§rtebildnern und Schwermetallionen oder die Inhibierung der Gelphasenbildung. Alternativ kann die 

45 Beschichtung mit wasserloslichen Hullstoffen auch aus der Schmelze erfolgen. 

[0010] In einerersten Ausfuhrungsform der Erfindung kann essich bei diesen Stoffen urn die Salze anorganlscher 
Mineralsauren handeln. Typische Beispiele sind die Alkali- und/oder Erdalkalisalze, Aluminium- oder Zinksalze der 
Salzsaure, SchwefelsSure, SaipetersSure, PhosphorsSure, BorsSure und Kieselsaure, wobei insbesondere die Alkali- 
sulfat, Alkaliborate und -perborate, die verschiedenen Alkalisilicate ( u Wassergiaser") und Alkaliphosphate genannt wer- 

50 den sollen. Typische Beispiele sind Magnesiumsulfat-Heptahydrat oder Borax. 

[0011] Ferner kommen auch die Salze organischer Carbonsauren in Frage. Typische Beispiele sind die Alkali- 
und/oder Erdalkalisalze, Aluminium- oder Zinksalze von MonocarbonsSuren mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, als da sind 
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure. 
Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Natriumacetat. Anstelle der Monocarbonsauren konnen auch entsprechende 

55 C 2 -C 6 -Dicarbonsauren eingesetzt werden, so daB als geeignete Hullsubstanzen in gleicher Weise wie oben auch die 
entsprechenden Salze der Bernsteinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Glutarsaure und Adipinsaure in Frage kommen. 
SchlieBlich konnen auch Salze hydroxyfunktionalisierter mehrwertiger Carbonsauren eingesetzt werden, wie z.B. die 
oben genannten Salze von Apfelsaure, Weinsaure und insbesondere Citronensaure. Hier ist ganz besonders der Ein- 
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satz von Alkalicitraten bevorzugt. 

[0012] Als dritte Gruppe geeigneter HQIIsubstanzen seien die wasserloslichen Polymeren genannt, bei denen es 
sich beispielsweise urn Proteinhydrolysate, Polyamide, Polyacrylate und Polyurethane handeln kann. Auch Harnstoff 
und Polyharnstoff sind geeignet. Weiterhin in Frage kommen Saccharide und Polysaccharide, wie z.B. Saccharose, 
5 Maltose oder StSrkehydrolysate. 

HersteHverfahren 

[0013] Die erfindungsgemaBen Detergentien lassen sich nach Verfahren herstellen, die bereits fur die Produktion 
w von Waschmitteln bekannt sind. GrundsStzlich wird dabei zunSchst das Tensidkorn durch Trocknung und gegebenen- 
falls Granulierung einer entsprechenden w§Brigen L6sung oder Paste hergestellt, welches dann mit einer waBrigen 
Losung oder Schmelze der HGIIsubstanz in Kontakt gebracht wird. Dies geschieht vorzugsweise bei hoheren Tempera- 
turen, wobei sich die Hullsubstanz auf dem Korn niederschlagt und es ganz wesentlich dabei einschlieBt. Verallgemei- 
nert erfolgt die Herstellung der neuen Detergentien also dergestalt, daB man zunachst eine wSBrige Losung oder Paste 
is der anionischen oberflachenaktiven Verbindung trocknet und auf dem sich dabei bildenden Korn aus einer waBrigen 
L6sung oder Schmelze eine Hullsubstanz niederschl&gt, gegebenenfalls wShrend das Wasser verdampft. Es ist dabei 
naturlich sofort klar, daB sich das Verfahren einstufig oder auch zweistufig durchfuhren l§Bt. Im letzteren Fall wird man 
zunachst eine entsprechende Tensidiosung oder -paste trocknen und das getrocknete Pulver, bei dem es sich dann sei- 
nerseits auch urn ein konventionelles Marktprodukt handeln kann, anschlieBend beschichten. Im einstufigen, vorzugs- 
20 weise kontinuierlichen Verfahren werden entweder die waBrigen Tensidzubereitungen oder aber die getrockneten 
Tensidpulver zusammen mit den Beschichtungsmitteln eingesetzt. 

[0014] Bei der Trockeneinrichtung, in die die waBrigen Tensidzubereitungen eingebracht, vorzugsweise verspruht 
werden, kann es sich urn beliebige Trockenapparaturen handeln. In einer Verfahrensfuhrung wird die Trocknung als 
Spruhtrocknung in einem Trockenturm durchgefuhrt. Dabei werden die tensidlosungen oder -pasten in bekannter 

25 Weise einem Trocknungsgasstrom in feinverteilter Form ausgesetzt. Es werden Aniontensidpulver erhalten, die dann in 
einem zweiten Schritt mit der erforderlichen Menge der HQIIsubstanzen in Form einer waBrigen Losung innig vermischt 
werden. Fur diesen Vorgang sind Bauteile wie beispielsweise Schaufelmischer der Firma Lodige oder insbesondere 
Spruhmischer der Firma Schugi von Vorteil, bei denen man das Tensidpulver in der Mischkammer vorlegt und die wSB- 
rigen Losungen der HGIIstoffe aufdQst. Ferner ist es mfiglich, die Trocknung der wSBrigen Tensidzubereitungen und das 

30 Vermischen gleichzeitig in einem Wirbelschichttrockner durchzufuhren. 

[0015] Eine besonders bevorzugte Mdglichkeit besteht dann, die vorzugsweise waBrigen Tensidvorprodukte einer 
Wirbelschichtgranulierung (..SKET'-Granulierung) zu unterwerfen. Hierunter ist eine Granulierung unter gleichzeiti- 
ger Trocknung zu verstehen, die vorzugsweise batchweise oder kontinuierlich erfolgt. Dabei konnen die Aniontenside 
sowohl in getrocknetem Zustand als auch als wSBrige Zubereitung eingesetzt werden. Die wSBrigen Losungen oder 

35 Schmelzen der Hullstoffe werden gleichzeitig oder aber nacheinander uber eine oder mehrere Dusen in die Wirbel- 
schicht eingebracht. Vorzugsweise wird man uber eine Duse in eine mit Keimmaterial annahernd gefullte Wirbelschicht 
kontinuierlich Tensidpulver einblasen und uber eine zweite DDse die Hullstoffe dosieren. Dies entspricht einer kontinu- 
ierlichen festfilGssig-Herstellung, setzt jedoch voraus, daB entsprechend getrocknetes Tensidpulver schon vorliegt. 
Man kann das Verfahren auch kontinuierlich fIGssig/flQssig durchfuhren. In diesem Fall ist jedoch darauf zu achten, daB 

40 die wSBrige Tensidzubereitung bei einer so hohen Temperatur eingebracht wird, daB die Trbpfchen unmittelbar nach 
Verlassen der Duse getrocknet werden, ohne daB sich das Aniontensid jedoch zersetzt. Umgekehrt mussen die HQII- 
stoffe, zumal die waBrigen L6sungen, bei einer solch niedrigen Temperatur eingedust werden, daB sie nicht unmittelbar 
nach Verlassen der Duse abtrocknen, sondern sich auf dem Tensidkorn niederschlagen konnen. Die dafur erforderli- 
chen Bedingungen h§ngen insbesondere vom Querschnitt der Anlage ab und kdnnen vom Fachmann durch routine- 

45 mSBiges Optimieren gefunden werden. 

[0016] Bevorzugt eingesetzte Wirbelschicht-Apparate besitzen Bodenplatten mit Abmessungen von 0,4 bis 5 m. 
Vorzugsweise wird die Granulierung bei Wirbelluftgeschwindigkeiten im Bereich von 1 bis 8 m/s durchgefuhrt. Der Aus- 
trag der Granulate aus der Wirbelschicht erfolgt vorzugsweise uber eine GroBenklassierung der Granulate. Die Klas- 
sierung kann beispielsweise mittels einer Siebvonichtung oder durch einen entgegengefuhrten Luftstrom (Sichteiiuft) 

so erfolgen, der so reguliert wird, daB erst Teilchen ab einer bestimmten TeilchengroBe aus der Wirbelschicht entfernt und 
kleinere Teilchen in der Wirbelschicht zuruckgehalten werden. Qblicherweise setzt sich die einstromende Luft aus der 
beheizten oder unbeheizten Sichterluft und der beheizten Bodenluft zusammen. Die Bodenlufttemperatur liegt dabei 
zwischen 80 und 400, vorzugsweise 90 und 350 °C. Vorteilhafterweise wird zu Beginn der Granulierung eine Start- 
masse, beispielsweise ein Tensidgranulat aus einem fruheren Versuchsansatz, vorgelegt. In der Wirbelschicht ver- 

55 dampft das Wasser aus den Emulsionen bzw. Dispersionen, wobei angetrocknete bis getrocknete Keime entstehen, die 
mit weiteren Mengen Aniontensid umhullt, granuliert und wiederum gleichzeitig getrocknet werden. Wie schon ert&u- 
tert, kann man die w&Brigen Ldsungen der HQIIsubstanzen auch zusammen mit den Tensidvorprodukten einsetzen, 
dies kann jedoch dazu fuhren, daB ein Teil der Hullstoffe im Korn landen und die Urnhullung des Korns unvollstandig 
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ist. Dies mag in manchen F&llen durchaus fur die beabsichtigte Wirkung ausreichen, es ist jedoch vorteilhafter die wSB- 
rigen Losungen erst gegen Ende des Trocknungsprozesses der Granulierung zuzufuhren, um sicherzustellen, daB das 
Korn ganz wesentlich beschichtet ist. In diesem Zusammenhang wird auf die Lehre der Deutschen Patentanmeldungen 
DE 4303211 A1 und DE 4303176 A1 verwiesen, deren Inhaft hiermit ausdrucklich eingeschlossen wird. Im Sinne der 
5 Erfindung kdnnen auch Agglomerate eingesetzt werden, die durch Zusammenbacken der Granulate entstehen. 

Gewerbllche Anwendbarkelt 

[0017] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der erfindungsgemaBen 

w Detergentien als Waschrohstoffe zur Herstellung von Wasch- und GeschirrspGlmitteln, vorzugsweise solchen, die Qber 
einen hohen Aniontensidgehalt (z.B. 5 bis 25 Gew.-%) verfugen und dabei in Form von Pulvern, Granulaten, Extruda- 
ten, Agglomeraten oder Tabletten vorliegen. Weitere bevorzugte Inhaltsstoffe der Wasch-, Spul- und Reinigungsmittel, 
die unter Verwendung der erfindungsgemaBen Zusalzstoffe erhalten werden, sind anorganische und organische Buil- 
dersubstanzen, wobei als anorganische Buildersubstanzen haupts&chlich Zeolithe, kristalline Schichtsilikate und amor- 

75 phe Silikate mit Buildereigenschaften sowie - wo zulassig - auch Phosphate wie Tripolyphosphate zum Einsatz 
kommen. Die Buildersubstanzen sind vorzugsweise in den Endzubereitungen in Mengen von 1 0 bis 60 Gew,-% - bezo- 
gen auf die Mittel - enthalten. Sofern die Stoffe wasserl6slich sind, kommen sie gleichzeitig auch als Hullstoffe zum Ein- 
schluB des Tensidkorns in Frage. Dies trifft beispielsweise fur die im folgenden beschriebenen Silicate, Dextrine, 
Polyacrylate und dergleichen zu. 

20 [0018] Der als Waschmittelbuilder haufig eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthal- 
tende Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird beispielsweise Zeolith MAP (R) (Handelsprodukt 
der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder 
P wie auch Y. Von besonderem Interesse ist auch ein cokristallisiertes NatriumlKalium-Aluminiumsilikat aus Zeolith A 
und Zeolith X, welches als VEGOBOND AX® (Handelsprodukt der Firma Condea Augusta S.p.A.) im Handel erhaftlich 

25 ist. Der Zeolith kann als spruhgetrocknetes Pulver oder auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, sta- 
bilisierte Suspension zum Einsatz kommen. FQr den Fall, daB der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese 
geringe ZusStze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf 
Zeolith, an ethoxylierten C 12 -C 18 -Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C 12 -C 14 -Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethy- 
lenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengrflBe von weniger 

30 als 1 0 jim (Volumenverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 1 8 bis 22 Gew.-%, ins- 
besondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

[0019] Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fur Phosphate und Zeolithe sind kristalline, schlchtformige Natrl- 
umsilikate der allgemeinen Formel NaMSi x 0 2x+1 • yH 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 
1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilikate 

35 werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 0164514 A1 beschrieben. Bevorzugte kristalline 
Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. 
Insbesondere sind sowohl p- als auch 5-Natriumdisilikate Na 2 Si 2 0 5 • yH 2 0 bevorzugt, wobei p-Natriumdisilikat bei- 
spielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO 91/08171 
beschrieben ist. Weitere geeignete Schichtsilicate sind beispielsweise aus den Patentanmeldungen DE 2334899 A1, 

40 EP 0026529 A1 und DE 3526405 A1 bekannt. Ihre Verwendbarkeit ist nicht auf eine spezielle Zusammensetzung bzw. 
Strukturformel beschrankt. Bevorzugt sind hier jedoch Smectite, insbesondern Bentonite. Geeignete Schichtsilicate, 
die zur Gruppe der mit Wasser quelifShigen Smectite zahlen, sind z.B. solche der allgemeinen Formeln 

(OH) 4 Si 8 _ y Al y (Mg x AI 4 _ x )O 20 Montmorrilonit 

45 

(OH) 4 Si 8 . y Al y (Mg 6 . z Li z )O 20 Hectorit 
(OH) 4 Si 8 . y Al y (Mg 6 . 2 AI 2 )C>2o Saponit 

so mit x = 0 bis 4, y = 0 bis 2, z = 0 bis 6. ZusStzlich kann in das Kristallgitter der Schichtsilicate gemaB den vorstehenden 
Formeln geringe Mengen an Eisen eingebaut sein. Ferner konnen die Schichtsilicate aufgrund ihrer ionenaustauschen- 
den Eigenschaften Wasserstoff-, Alkali-, Erdalkaliionen, insbesondere Na + und Ca 2+ enthalten. Die Hydratwasser- 
menge liegt meist im Bereich von 8 bis 20 Gew.-% und ist vom Quellzustand bzw. von der Art der Bearbeitung 
abhSngig. Brauchbare Schichtsilicate sind beispielsweise aus US 3,966,629, US 4,062,647, EP 0026529 A1 und EP 

55 0028432 A1 bekannt. Vorzugsweise werden Schichtsilicate verwendet, die aufgrund einer Alkalibehandlung we'rtge- 
hendfrei von Calciumionen und stark f&rbenden Eisenionen sind. 

[0020] Zu den bevorzugten Buildersubstanzen gehflren auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na 2 0 : 
Si0 2 von 1 : 2 bis 1 : 3,3, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 2,6, welche loseverzdgert 
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sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzogerung gegenuber herkommlichen amorphen Natri- 
umsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberfiachenbehandlung, Compoundierung, 
Kompaktierung/Verdichtung oder durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird 
unter dem Begfrff "amorph" auch "rdntgenamorph" verstanden. Dies heiBt, daB die Silikate bei Rontgenbeugungsexpe- 

5 rimenten keine scharfen Rdntgenreflexe liefern, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein 
Oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungs- 
winkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fuhren, wenn die Silikat- 
partikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar schade Beugungsmaxima liefern. Dies istso 
zu interpretieren, daB die Produkte mikrokristalline Bereiche der GrQBe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei 

w Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rdntgenamorphe Sili- 
kate, welche ebenfalls eine LdseverzSgerung gegenuber den herkommlichen Wassergiasern aufweisen, werden bei- 
spielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE 4400024 A1 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind 
verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und ubertrocknete rSntgenamorphe Sili- 
kate. 

15 [0021] Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen moglich, 
sofern ein derartiger Einsatz nicht aus okologischen Griinden vermieden werden sollte. Geeignet sind insbesondere 
die Natriumsalze der Orthophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere der Tripolyphosphate. Ihr Gehalt betr§gt 
im allgemeinen nicht mehr als 25 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das fertige Mit- 
te!. In einigen Fallen hat es sich gezeigt, daB insbesondere Tripolyphosphate schon in geringen Mengen bis maximal 

20 10 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel, in Kombination mit anderen Buildersubstanzen zu einer synergistischen 
Verbesserung des Sekundarwaschvermogens fuhren. 

[0022] Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren 
Polycarbonsauren, wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren, Amino- 
carbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus okologischen Grunden nicht zu beanstan- 

25 den ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, 
Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus diesen. Auch die S&uren an 
sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft 
einer sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einsteliung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von 
Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 

30 Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

[0023] Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere 
von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach ubli- 
chen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich 
urn Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500 000. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem 

35 Dextrose- Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchli- 
ches MaB fur die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 1 00 bes'rtzt, 
ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE 
zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und WeiBdextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2 
000 bis 30 000. Ein bevorzugtes Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung GB 9419091 A1 beschrieben. Bei den 

40 oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich urn deren Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, welche 
in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Derartige 
oxidierte Dextrine und Verfahren ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den europaischen Patentanmeldungen EP 
0232202 A1 , EP 0427349 A1 , EP 0472042 A1 und EP 0542496 A1 sowie den internationalen Patentanmeldungen WO 
92/18542, WO 93/08251, WO 93/16110, WO 94/28030, WO 95/07303, WO 95/12619 und WO 95/20608 bekannt. 

45 Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid gemaB der deutschen Patentanmeldung DE 19600018 A1. Ein an 
C 6 des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

[0024] Weitere geeignete Cobuilder sind Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise 
Ethylendiamindisuccinat. Besonders bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycer- 
intrisuccinate, wie sie beispielsweise in den US-amerikanischen Patentschriften US 4,524,009, US 4,639,325, in der 
so europaischen Patentanmeldung EP 0150930 A1 und der japanischen Patentanmeldung JP 93/339896 beschrieben 
werden. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaitigen und/odersilikathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.- 
%. 

[0025] Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. 
deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen konnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome 
55 und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. Derartige Cobuilder werden bei- 
spielsweise in der internationalen Patentanmeldung WO 95/20029 beschrieben. 

[0026] Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der Polyacrylsaure oder der 
Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekulmasse von 800 bis 150 000 (auf Saure bezogen 
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und jeweils gemessen gegen PolystyrolsulfonsSure). Geeignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche 
der Acrylsaure mit Methacrylsaure und der Acrylsaure Oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet 
haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 
Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative Molekulmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 5 000 

5 bis 200 000, vorzugsweise 10 000 bis 120 000 und insbesondere 50 000 bis 100 000 Qeweils gemessen gegen Poly- 
sty rolsulfonsSu re). Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als waBrige Losung einge- 
setzt werden, wobei 20 bis 55 Gew.-%ige waBrige Losungen bevorzugt sind. Granulare Polymere werden zumeist 
nachtrSglich zu einem oder mehreren Basisgranulaten zugemischt. Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch 
abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die gemaB der DE 

to 4300772 A1 als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate 
oder gemaM3 der DE 4221381 C2 als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker- 
Derivate enthalten. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE 
4303320 A1 und DE 4417734 A1 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acryl- 
sauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere 

75 Aminodicarbons&uren, deren Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyaspa- 
raginsauren bzw. deren Salze und Derivate. 

[0027] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit 
Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der 
europaischen Patentanmeldung EP 0280223 A1 beschrieben, erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale wer- 
20 den aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbon- 
sauren wie Gluconsaure und/oderGlucoheptonsaure erhalten. 

[0028] Zusatzlich konnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die 6l- und Fett-Auswaschbarkeit aus 
Textilien positiv beeinflussen. Zu den bevorzugten 61- und fettlosenden Komponenten zahlen beispielsweise nichtioni- 
sche Celluioseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil an Methoxyl-Gruppen von 

25 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen Cel- 
luioseether, sowie die aus dem Stand derTechnik bekannten Polymere der Phthalsaure und/oder derTerephthalsaure 
bzw. von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthala- 
ten oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders bevorzugt von diesen sind die 
sulfonierten Derivate der Phthalsaure- und der Terephthalsaure-Polymere. 

30 [0029] Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Mittel sind wasserlosliche anorganische Salze wie Bicarbonate, Carbo- 
nate, amorphe Silikate, normale Wasserglaser, welche keine herausragenden Buildereigenschaften aufweisen, oder 
Mischungen aus diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und/oder amorphes Alkalisilikat, vor allem Natriumsilikat 
mit einem molaren Verhaitnis Na 2 0 : Si0 2 von 1 : 1 bis 1 : 4,5, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 3,5, eingesetzt. Der Gehalt 
an Natriumcarbonat in den endzubereitungen betragt dabei vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, vorteilhafterweise zwi- 

35 schen 2 und 35 Gew.-%. Der Gehalt der Mittel an Natriumsilikat (ohne besondere Buildereigenschaften) betragt im all- 
gemeinen bis zu 10 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 1 und 8 Gew.-%. 

[0030] AuBer den genannten Inhaltsstoffen konnen die Mittel weitere bekannte, in Wasch-, Spul- und Reinigungs- 
mitteln Qblicherweise eingesetzte Zusatzstoffe, beispielsweise Salze von Polyphosphonsauren, optische Aufheller, 
Enzyme, Enzymstabilisatoren, geringe Mengen an neutralen Fullsalzen sowie Farb- und Duftstoffe, Trtibungsmittel 

40 oder Perglanzmittel enthalten. 

[0031] Unter den als Bleich mittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen haben das Natriumperbo- 
rattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei- 
spielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefernde persaure Salze oder 
Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. 

45 Der Gehalt der Mittel an Bleichmitteln betragt vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-% und insbesondere bis 30 Gew.-%, wobei 
vorteilhafterweise Perboratmonohydrat oder Percarbonat eingesetzt wird. 

[0032] Als Bleichaktivatoren kflnnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocar- 
bonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substitu- 
ierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der 

so genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach 
acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5- 
Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), 
N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder 
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, 

55 acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran und die 
aus den deutschen Patentanmeldungen DE 19616693 A1 und DE 19616767 A1 bekannten Enolester sowie acetylier- 
tes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren in der europaischen Patentanmeldung EP 0525239 A1 beschriebene 
Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, 
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Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, 
und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam, die aus den internationalen Patentanmeldungen 
WO 94/27970, WO 94/28102, WO 94/28103, WO 95/00626, WO 95/14759 und WO 95/17498 bekannt sind. Die aus 
der deutschen Patentanmeldung DE 19616769 A1 bekannten hydrophil subst'rtuierten Acylacetale und die in der deut- 

5 schen Patentanmeldung DE 196 16 770 sowie der internationalen Patentanmeldung WO 95/14075 beschriebenen 
Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE 4443177 A1 
bekannten Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kflnnen eingesetzt werden. Derartige BleichakSvatoren 
sind im Oblichen Mengenbereich, vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 
8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten. Zusatzlich zu den oben aufgefuhrten konventionellen Bleichaktiva- 

w toren oder an deren Stelle kdnnen auch die aus den europaischen Patentschriften EP 0446982 B1 und EP 0453 003 
B1 bekannten Sulfonimine und/oder bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze beziehungsweise Ubergangsmetall- 
komplexe als sogenannte Bleichkatalysatoren enthalten sein. Zu den in Frage kommenden Ubergangsmetallverbindun- 
gen geh6ren insbesondere die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19529905 A1 bekannten Mangan-, Eisen-, 
Kobalt-, Ruthenium- oder MolybdMn-Salenkomplexe und deren aus der deutschen Patentanmeldung DE 19620267 A1 

75 bekannte N-Anaiogverbindungen, die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19536082 A1 bekannten Mangan-, 
Eisen-, Kobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Carbonylkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 05 688 
beschriebenen Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadium- und Kupfer-Komplexe mit stick- 
stoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19620411 A1 bekannten Kobalt-, Eisen-, 
Kupfer- und Ruthenium-Aminkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 4416438 A1 beschriebenen Man- 

20 gan-, Kupfer- und Kobalt-Komplexe, die in der europaischen Patentanmeldung EP 0272030 A1 beschriebenen Kobalt- 
Komplexe, die aus der europaischen Patentanmeldung EP 0693550 A1 bekannten Mangan-Komplexe, die aus der 
europaischen Patentschrift EP 0392592 A1 bekannten Mangan-, Eisen-, Kobalt- und Kupfer-Komplexe und/oder die in 
der europaischen Patentschrift EP 0443651 B1 oder den europaischen Patentanmeldungen EP 0458397 A1, EP 
0458398 A1, EP 0549271 A1, EP 0549272 A1, EP 0544490 A1 und EP 0544519 A1 beschriebenen Mangan-Kom- 

25 plexe. Kombinationen aus Bleichaktivatoren und Ubergangsmetall-Bleichkatalysatoren sind beispielsweise aus der 
deutschen Patentanmeldung DE 19613103 A1 und der internationalen Patentanmeldung WO 95/27775 bekannt. 
Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti 
und/oder Ru, werden in Qblichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 
Gew.-% bis 0,25 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% p jeweils bezogen auf gesamtes 

30 Mittel, eingesetzt. 

[0033] Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klasse der Hydrolasen, wie der Proteasen, Esterasen, 
Lipasen bzw. lipolytisch wirkenden Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere Glykosylhydrolasen und Gemische der 
genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfernung von Verfleckungen, wie pro- 
tein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen, und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glykosylhydrolasen kdn- 

35 nen durch das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farberhaitung und zur ErhShung der Weichheit des Textils 
beitragen. Zur Bleiche bzw. zur Hemmung der Farbubertragung konnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. 
Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Piizen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Strepto- 
myces griseus und Humicola insolens gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom 
Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzym- 

40 mischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen 
oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, 
Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen 
und Cellulase, insbesondere jedoch Protease- und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch 
wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekann- 

45 ten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigne- 
ten Amylasen zShlen insbesondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen werden 
vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und p-Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw. 
Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich die verschiedenen Celiulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase- 
Aktivitaten unterscheiden, kflnnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewunschten Aktivitaten eingestellt 

so werden. Die Enzyme k6nnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, urn sie gegen 
vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispiels- 
weise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen. 

[0034] Zusatzlich zu den mono- und polyfunkfionellen Alkoholen konnen die Mittel weitere Enzymstabllisatoren 
enthalten. Beispielsweise kdnnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriumformiat eingesetzt werden. Mflglich ist auch der Einsatz von 
55 Proteasen, die mit loslichen Calciumsalzen und einem Calciumgehalt von vorzugsweise etwa 1 ,2 Gew.-%, bezogen auf 
das Enzym, stabilisiert sind. AuBer Calciumsalzen dienen auch Magnesiumsalze als Stabilisatoren. Besonders vorteil- 
haft ist jedoch der Einsatz von Borverbindungen, beispielsweise von Borsaure, Boroxid, Borax und anderen Alkalime- 
tallboraten wie den Salzen der Orthoborsaure (H 3 B0 3 ), der Metaborsaure (HB0 2 ) und der Pyroborsaure 
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(Tetraborsaure H 2 B 4 0 7 ). Vergrauungsinhibltoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz in der 
Flotte suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindern. Hierzu sind wasserlosliche 
Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise die wasserlflslichen Salze polymerer Carbonsauren, Leim, 
Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der Starke Oder der Cellulose Oder Salze von sauren 

5 Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind 
fur diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich losliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starke- 
produkte verwenden, z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt 
werden jedoch Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und 
Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylceilulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren 

to Gemische, sowie Polyvinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, einge- 
setzt. 

[0035] Die Mittel konnen als optische Auf heller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Alkalimetall- 
salze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4 , -Bis(2-anilino-4-morphoiino-1,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2 , -disul- 
fonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, 

75 eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kbnnen Aufhel- 
ler vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 
4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorge- 
nannten Aufheller k6nnen verwendet werden, Einheitlich weiBe Granulate werden erhalten, wenn die Mittel auBer den 
Qblichen Aufhellern in ublichen Mengen, beispielsweise zwischen 0,1 und 0,5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 

20 0,3 Gew.-%, auch geringe Mengen, beispielsweise 10' 6 bis 10" 3 Gew.-%, vorzugsweise urn 10" 5 Gew.-%, eines blauen 
Farbstoffs enthalten. Ein besonders bevorzugter Farbstoff ist Tinolux® (Handelsprodukt der Ciba-Geigy). 
[0036] Als schmutzabweisende Polymere („soil repellants") kommen solche Stoffe in Frage, die vorzugsweise 
Ethylenterephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen enthalten, wobei das Molverhaltnis Ethylenter- 
ephthalatzu Polyethylenglycolterephthalat im Bereich von 50 : 50 bis 90 : 10 liegen kann. 

25 [0037] Das Molekulargewicht der verknupfenden Polyethylenglycoleinheiten liegt insbesondere im Bereich von 750 
bis 5000, d.h., der Ethoxylierungsgrad der Polyethylenglycolgruppenhaltigen Polymere kann ca. 15 bis 100 betragen. 
Die Polymeren zeichnen sich durch ein durchschnittliches Molekulargewicht von etwa 5000 bis 200.000 aus und kon- 
nen eine Block-, vorzugsweise aber eine Random-Struktur aufweisen. Bevorzugte Polymere sind solche mit Molverhalt- 
nissen Ethylenterephthalat/Polyethylenglycolterephthalat von etwa 65 : 35 bis etwa 90 : 10, vorzugsweise von etwa 70 

30 : 30 bis 80 : 20. Weiterhin bevorzugt sind solche Polymeren, die verknupfende Polyethylenglycoleinheiten mit einem 
Molekulargewicht von 750 bis 5000, vorzugsweise von 1000 bis etwa 3000 und ein Molekulargewicht des Polymeren 
von etwa 10.000 bis etwa 50.000 aufweisen. Beispiele fur handelsubliche Polymere sind die Produkte Milease® T (ICI) 
oder Repelotex® SRP 3 (Rhone-Poulenc). 

[0038] Als Entschaumer kfinnen wachsartige Verbindungen eingesetzt werden. Als n wachsartig" werden solche 
35 Verbindungen verstanden, die einen Schmelzpunkt bei Atmospharendruck uber 25 °C (Raumtemperatur), vorzugs- 
weise uber 50 °C und insbesondere uber 70 °C aufweisen. Die wachsartigen Entschaumersubstanzen sind in Wasser 
praktisch nicht I6slich, d.h. bei 20 °C weisen sie in 100 g Wasser eine Loslichkeit unter 0,1 Gew.-% auf. Prinzipiell kon- 
nen alle aus dem Stand der Technik bekannten wachsartigen Entschaumersubstanzen enthalten sein. Geeignete 
wachsartige Verbindungen sind beispielsweise Bisamide, Fettalkohole, Fettsauren, Carbonsaureester von ein- und 
40 mehrwertigen Alkoholen sowie Paraffinwachse oder Mischungen derselben. Alternativ k6nnen naturlich auch die fur 
diesen Zweck bekannten Silikonverbindungen eingesetzt werden. 

[0039] Geeignete Paraffinwachse stellen im allgemeinen ein komplexes Stoffgemisch ohne schaden Schmelz- 
punkt dar. Zur Charakterisierung bestimmt man ublicherweise seinen Schmelzbereich durch Differential-Thermo-Ana- 
lyse (DTA), wie in "The Analyst" 87 (1962), 420, beschrieben, und/oder seinen Erstarrungspunkt. Darunter versteht 

45 man die Temperatur, bei der das Paraffin durch langsames Abkuhlen aus dem flussigen in den festen Zustand uber- 
geht. Dabei sind bei Raumtemperatur vollstandig flQssige Paraffine, das heiBt solche mit einem Erstarrungspunkt unter 
25 °C, erfindungsgemaB nicht brauchbar. Eingesetzt werden k6nnen beispielsweise die aus EP 0309931 A1 bekannten 
Paraffinwachsgemische aus beispielsweise 26 Gew.-% bis 49 Gew.-% mikrokristallinem Paraffinwachs mit einem 
Erstarrungspunkt von 62 °C bis 90 °C, 20 Gew.-% bis 49 Gew.-% Hartparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 42 °C 

so bis 56 °C und 2 Gew.-% bis 25 Gew.-% Weichparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 35 °C bis 40 °C. Vorzugsweise 
werden Paraffine bzw. Paraffingemische verwendet, die im Bereich von 30 °C bis 90 °C erstarren. Dabei ist zu beach- 
ten, daB auch bei Raumtemperatur fest erscheinende Paraffinwachsgemische unterschiedliche Anteile an flQssigem 
Paraffin enthalten kdnnen. Bei den erfindungsgemaB brauchbaren Paraffinwachsen liegt dieser Fiussiganteil so niedrig 
wie mSglich und fehlt vorzugsweise ganz. So weisen besonders bevorzugte Paraffinwachsgemische bei 30 °C einen 

55 Fiussiganteil von unter 10 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bei 40 °C einen Fiussiganteil von unter 
30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% und insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bei 60 °C 
einen Fiussiganteil von 30 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere von 40 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bei 80 °C einen Fius- 
siganteil von 80 Gew.-% bis 100 Gew.-%, und bei 90 °C einen Fiussiganteil von 100 Gew.-% auf. Die Temperatur, bei 
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der ein FIQssiganteil von 100 Gew.-% des Paraffinwachses erreicht wird, liegt bei besonders bevorzugten Paraffin- 
wachsgemischen noch unter 85 °C, insbesondere bei 75 °C bis 82 °C. Bei den Paraffinwachsen kann es sich urn Petro- 
latum, mikrokristalline Wachse bzw. hydrierte Oder partiell hydrierte Paraffinwachse handeln. 

[0040] Geeignete BIsamide als Entschaumer sind solche, die sich von gesattigten Fettsauren mit 12 bis 22, vor- 
zugsweise 14 bis 18 C-Atomen sowie von Alkylendiaminen mit 2 bis 7 C-Atomen ableiten. Geeignete Fettsauren sind 
Laurin-, Myristin-, Stearin-, Arachin- und BehensSure sowie deren Gemische, wie sie aus naturlichen Fetten bezie- 
hungsweise gehSrteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palm6l, erhattlich sind. Geeignete Diamine sind beispielsweise 
Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin, p-Phenylen- 
diamin und Toluylendiamin. Bevorzugte Diamine sind Ethylendiamin und Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugte 
Bisamide sind Bismyristoylethylendiamin, Bispalmitoylethylendiamin, Bisstearoylethylendiamin und deren Gemische 
sowie die entsprechenden Derivate des Hexamethylendiamins. 

[0041] Geeignete Carbonsaureester als Entschaumer leiten sich von Carbonsauren mit 1 2 bis 28 Kohlenstoffato- 
men ab. Insbesondere handelt es sich urn Ester von BehensSure, Stearinsaure, Hydroxystearinsaure, OlsSure, Palmi- 
tinsaure, Myristinsaure und/oder Laurinsaure. Der Alkoholteil des Carbonsaureesters enthait einen ein- oder 
mehrwertigen Alkohol mit 1 bis 28 Kohlenstoffatomen in der Kohlenwasserstoffkette. Beispiele von geeigneten Alkoho- 
len sind Behenylalkohol, Arachidylalkohol, Kokosalkohot, 12-Hydroxystearylalkohol, Oleylalkohol und Laurylalkohol 
sowie Ethylenglykol, Glycerin, Polyvinylalkohol, Saccharose, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbitan und/oder Sorbit. Bevor- 
zugte Ester sind solche von Ethylenglykol, Glycerin und Sorbitan, wobei der SSureteil des Esters insbesondere aus 
BehensSure, Stearinsaure, Olsaure, Palmitinsaure oder Myristinsaure ausgewShlt wird. In Frage kommende Ester 
mehrwertiger Alkoholesind beispielsweise Xylitmonopalmitat, Pentarythritmonostearat, Glycerinmonostearat, Ethylen- 
glykolmonostearat und Sorbitanmonostearat, Sorbitanpalmitat, Sorbitanmonolaurat, Sorbitandilaurat, Sorb'rtandi- 
stearat, Sorbitandibehenat, Sorb'rtandioleat sowie gemischte Talgalkylsorbitanmono- und -diester. Brauchbare 
Glycerinester sind die Mono-, Di- oder Triester von Glycerin und genannten Carbonsauren, wobei die Mono- oder Die- 
ester bevorzugt sind. Glycerinmonostearat, Glycerinmonooleat, Glycerinmonopaimitat, Glycerinmonobehenat und 
Glycerindistearat sind Beispiele hierfur. Beispiele fur geeignete naturliche Ester als Entschaumer sind Bienenwachs, 
das hauptsachlich aus den Estern CH 3 (CH2)24COO(CH 2 ) 27 CH 3 und CH 3 (CH 2 ) 26 COO(CH 2 )25CH3 besteht, und Carn- 
aubawachs, das ein Gemisch von Carnaubasaurealkylestern, oft in Kombination mit geringen Anteiien freier 
[0042] Carnaubasaure, weiteren langkettigen sauren, hochmoiekularen Aikoholen und Kohlenwasserstoffen, ist. 
[0043] Geeignete Carbonsauren als weitere EntschSumerverbindung sind insbesondere Behens&ure, Stearin- 
saure, Olsaure, Palmitinsaure, Myristinsaure und Laurinsaure sowie deren Gemische, wie ste aus naturlichen Fetten 
bzw. gegebenenfalls geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmol, erhaltlich sind. Bevorzugt sind gesattigte Fett- 
sauren mit 12 bis 22, insbesondere 18 bis 22 C-Atomen. 

[0044] Geeignete Fettalkohole als weitere EntschSumerverbindung sind die hydrierten Produkte der beschriebe- 
nen FettsSuren. 

Weiterhin k6nnen zusatzlich Dialkylether als Entschaumer enthalten sein. Die Ether konnen asymmetrisch oder aber 
symmetrisch aufgebaut sein, d.h. zwei gleiche oder verschiedene Alkylketten, vorzugsweise mit 8 bis 1 8 Kohlenstoff- 
atomen enthalten. Typische Beispiele sind Di-n-octylether, Di-i-octylether und Di-n-stearylether, insbesondere geeignet 
sind Dialkylether, die einen Schmelzpunkt Gber25 °C, insbesondere uber 40 °C aufweisen. 

[0045] Weitere geeignete Entschaumerverbindungen sind Fettketone, die nach den einschiagigen Methoden der 
praparativen organischen Chemie erhalten werden konnen. Zu ihrer Hersteilung geht man beispielsweise von Carbon- 
sauremagnesiumsalzen aus, die bei Temperaturen oberhalb von 300 °C unter Abspaltung von Kohlendioxid und Was- 
ser pyrolysiert werden, beispielsweise gemaB der deutschen Offenlegungsschrift DE 2553900 OS. Geeignete 
Fettketone sind solche, die durch Pyrolyse der Magnesiumsalze von Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmi- 
toleinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure oder 
Erucasaure hergestellt werden. 

[0046] Weitere geeignete Entschaumer sind Fettsaurepolyethylenglykolester, die vorzugsweise durch basisch 
homogen katalysierte Anlagerung von Ethylenoxid an Fettsauren erhalten werden. Insbesondere erfolgt die Anlage- 
rung von Ethylenoxid an die Fettsauren in Gegenwart von Alkanolaminen als Katalysatoren. Der Einsatz von Alkanola- 
minen, speziell Triethanolamin, fGhrt zu einer auBerst selektiven Ethoxylierung der Fettsauren, insbesondere dann, 
wenn es darum geht, niedrig ethoxylierte Verbindungen herzustellen. Innerhalb der Gruppe der Fettsaurepolyethylen- 
glykolester werden solche bevorzugt, die einen Schmelzpunkt uber 25 °C, insbesondere uber 40 °C aufweisen. 
[0047] Innerhalb der Gruppe der wachsartigen Entschaumer werden besonders bevorzugt die beschriebenen Par- 
affinwachse alleine als wachsartige Entschaumer eingesetzt oder in Mischung mit einem der anderen wachsartigen 
Entschaumer, wobei der Anteil der Paraffinwachse in der Mischung vorzugsweise uber 50 Gew.-% - bezogen auf 
wachsartige Entschaumermischung - ausmacht. Die Paraffinwachse k&nnen bei Bedarf auf Trager aufgebracht sein. 
Als Tragermaterial sind alle bekannten anorganischen und/oder organischen Tragermaterialien geeignet. Beispiele fur 
typische anorganische Tragermaterialien sind Alkalicarbonate, Alumosilikate, wasserlflsliche Schichtsilikate, Alkalisili- 
kate, Alkalisulfate, beispielsweise Natriumsulfat, und Alkaliphosphate. Bei den Alkaiisilikaten handelt es sich vorzugs- 
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weise urn eine Verbindung m'rt einem Molverhaitnis Alkalioxid zu Si0 2 von 1 : 1,5 bis 1 : 3,5. Die Verwendung derartiger 
Silikate resultiert in besonders guten Korneigenschaften, insbesondere hoher Abriebsstabilitat und dennoch hoher Auf- 
Idsungsgeschwindigkeit in Wasser. Zu den als Tragermaterial bezeichneten Alumosilikaten geh6ren insbesondere die 
Zeolithe, beispielsweise Zeolith NaA und NaX. Zu den a!s wasserldslichen Schichtsilikaten bezeichneten Verbindungen 

5 gehdren beispielsweise amorphes Oder kristallines Wasserglas. Weiterhin kdnnen Silikate Verwendung finden, welche 
unter der Bezeichnung Aerosil® oder Sipemat® im Handel sind. Als organische Tragermaterialien kommen zum Bei- 
spiel filmbildende Polymere, beispielsweise Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Poly(meth)acrylate, Polycarboxy- 
late, Cellulosederivate und Starke in Frage. Brauchbare Celluloseether sind insbesondere 
Alkalicarboxymethylcellulose, Methylceliulose, Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose undsogenannte Cellulosemische- 

70 ther, wie zum Beispiel Methylhydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropylceliulose, sowie deren Mischungen. 
Besonders geeignete Mischungen sind aus Natrium-Carboxymethylcellulose und Methylceliulose zusammengesetzt, 
wobei die Carboxymethylcellulose Qblicherweise einen Substitutionsgrad von 0,5 bis 0,8 Carboxymethylgruppen pro 
Anhydroglukoseeinheit und die Methylceliulose einen Substitutionsgrad von 1,2 bis 2 Methylgruppen pro Anhydroglu- 
koseeinheit aufweist. Die Gemische enthalten vorzugsweise Alkalicarboxymethylcellulose und nichtionischen Cellulo- 

75 seether in Gewichtsverhaltnissen von 80 : 20 bis 40 : 60, insbesondere von 75 : 25 bis 50 : 50. Als Trager ist auch native 
Starke geeignet die aus Amylose und Amylopectin aufgebaut ist. Als native Starke wird Starke bezeichnet, wie sie als 
Extrakt aus naturlichen Quellen zuganglich ist, beispielsweise aus Reis, Kartoffeln, Mais und Weizen. Native Starke ist 
ein handelsubliches Produkt und damit leicht zuganglich. Als Tragermaterialien kdnnen einzeln oder mehrere der vor- 
stehend genannten Verbindungen eingesetzt werden, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalicarbonate, 

20 Alkalisulfate, Alkaliphosphate, Zeolithe, wasserldsliche Schichtsilikate, Alkalisilikate, Poiycarboxylate, Celluloseether, 
Polyacrylat/Polymethacrylat und Starke. Besonders geeignet sind Mischungen von Alkalicarbonaten, insbesondere 
Natriumcarbonat, Afkalisilikaten, insbesondere Natriumsilikat, Alkalisulfaten, insbesondere Natriumsulfat und Zeoli- 
then. 

[0048] Geeignete Silikone sind ubliche Organopolysiloxane, die einen Gehalt an feinteiliger Kieselsaure, die wie- 

25 derum auch silaniert sein kann, aufweisen konnen. Derartige Organopolysiloxane sind beispielsweise in der europai- 
schen Patentanmeldung EP 0496510 A1 beschrieben. Besonders bevorzugt sind Polydiorganosiloxane, die aus dem 
Stand der Technik bekannt sind. Es konnen aber auch uber Siloxan vernetzte Verbindungen eingesetzt werden, wie sie 
dem Fachmann unter der Bezeichnung Silikonharze bekannt sind. In der Regel enthalten die Polydiorganosiloxane 
feinteilige Kieselsaure, die auch silaniert sein kann. Insbesondere geeignet sind kieselsaurehaltige Dimethylpolysilo- 

30 xane. Vorteilhafterweise haben die Polydiorganosiloxane eine Viskositat nach Brookfield bei 25 °C im Bereich von 5 
000 mPas bis 30 000 mPas, insbesondere von 15 000 bis 25 000 mPas. Die Silikone sind vorzugsweise auf Tragerma- 
terialien aufgebracht. Geeignete Tragermaterialien sind bereits im Zusammenhang mit den Paraffinen beschrieben 
worden. Die Tragermaterialien sind in der Regel in Mengen von 40 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 45 bis 
75 Gew.-% - bezogen auf Entschaumer - enthalten. 

35 [0049] Als Parfumole bzw. Duftstoffe konnen einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte 
vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindun- 
gen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, 
Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclo- 
hexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den 

40 Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenalde- 
hyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, ct-lsomethylionon und Methylcedrylke- 
ton, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den 
Kohlenwasserstoffen gehdren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischun- 
gen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfumole 

45 kdnnen auch naturliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanziichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-, 
Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-6l. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeidl, Kamillendl, 
Nelkendl, Melissendl, Minzdl, Zimtbiatterdl, Lindenblutendl, Wacholderbeerdl, Vetiverdl, Olibanumdl, Galbanumdl und 
Labdanum6l sowie Orangenbltitendl, Neroliol, Orangenschalendl und Sandelholzdl. 

[0050] Die Duftstoffe kdnnen direkt in die erfindungsgemaGen Mittel eingearbeitet werden, es kann aber auch vor- 
50 teilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, welche die Haftung des ParfQms auf der Wasche verstarken und 
durch eine langsamere Duftfreisetzung fur langanhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien 
haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parf um-Komplexe zusatzlich noch mit weite- 
ren Hilfsstoffen beschichtet werden kdnnen. 

[0051] Falls gewunscht kdnnen die Endzubereitungen noch anorganische Salze als Full- bzw. Stellmittel enthal- 
55 ten, wie beispielsweise Natriumsulfat, welches vorzugsweise in Mengen von 0 bis 10, insbesondere 1 bis 5 Gew.-% - 
bezogen auf Mittel - enthalten ist. 
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Herstellung von Wasch-. Sptil- und Reiniaunasmitteln 

[0052] Die unter Einsatz der erfindungsgemSBen Detergentien erhaltlichen Wasch-, Spul- und Reinigungsmittel 
kdnnen in Form von Pulvern, Extrudaten, Granulaten, Agglomeraten oderTabletten hergestellt bzw. eingesetztwerden. 
5 Zur Herstellung solcher Mittel sind die entsprechenden, aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren, geeignet. 
Bevorzugt werden die Mittel dadurch hergestellt, daf3 verschiedene teilchenfflrmige Komponenten, die die Inhaltsstoffe 
enthalten, miteinander vermischt werden. 

[0053] Dabei kdnnen die teilchenformigen Komponenten durch Spruhtrocknung, einfaches Mischen Oder komplexe 
Granulationsverfahren, beispielsweise Wirbelschichtgranulation, hergestellt werden. Bevorzugt ist dabei insbesondere, 
w daB mindestens eine tensidhaltige Komponente durch Wirbelschichtgranulation hergestellt wird. Weiter kann es ins- 
besondere bevorzugt sein, wenn wSBrige Zubereitungen des Alkalisilicats und des Alkalicarbonats gemelnsam mit 
anderen Inhaltsstoffen in einerTrockeneinrichtung verspriiht werden, wobei gleichzeitig mit derTrocknung eine Granu- 
lation stattfinden kann. 

[0054] Bei der Trockeneinrichtung, in die die waBrige Zubereitung verspriiht wird, kann es sich urn beliebige Trok- 

75 kenapparaturen handeln. In einer bevorzugten Verfahrensfuhrung wird die Trocknung als Spruhtrocknung in einem 
Trockenturm durchgefuhrt. Dabei werden die waBrigen Zubereitungen in bekannter Weise einem Trocknungsgasstrom 
in feinverteilter Form ausgesetzt. In Patentveroffentlichungen der Firma Henkel wird eine Ausfuhrungsform der Spruh- 
trocknung mit uberhitztem Wasserdampf beschrieben. Das dort offenbarte Arbeitsprinzip wird hiermit ausdriicklich 
auch zum Gegenstand der vorliegenden Erfindungsoffenbarung gemacht. Verwiesen wird hier insbesondere auf die 

20 nachfolgenden Druckschriften: DE 4030688 A1 sowie die weiterfuhrenden Veroffentlichungen gemaB DE 4204035 A1 ; 
DE 4204090 A1; DE 4206050 A1; DE 4206521 A1; DE 4206495 A1; DE 4208773 A1; DE 4209432 A1 und DE 
4234376 A1. Dieses Verfahren wurde schon im Zusammenhang mit der Herstellung des Tensidkorns vorgestellt. 
[0055] In einer anderen, insbesondere wenn Mittel hoher Schuttdichte erhalten werden solten, bevorzugten Vari- 
ante werden die Gemische anschlieBend einem Kompaktierungsschritt unterworfen, wobei weitere Inhaltsstoffe den 

25 Mitteln erst nach dem Kompaktierungsschritt zugemischt werden. Die Kompaktierung der Inhaltsstoffe findet in einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung in einem Pref3agglomerationsverfahren statt. Der PreBagglomerationsvor- 
gang, dem das feste Vorgemisch (getrocknete Basiszubereitung) unterworfen wird, kann dabei in verschiedenen Appa- 
raten realisiert werden. Je nach dem Typ des verwendeten Agglomerators werden unterschiedliche 
PreBagglomerationsverfahren unterschieden. Die vier hSufigsten und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevor- 

30 zugten PreBagglomerationsverfahren sind dabei die Extrusion, das Walzenpressen bzw. -kompaktieren, das Lochpres- 
sen (Pelletieren) und das Tablettieren, so daB im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte 
PreBagglomerationsvorgSnge Extrusions-, Walzenkompaktierungs-, Pelletierungs- oder Tablettierungsvorgange sind. 
[0056] Allen Verfahren ist gemeinsam, daB das Vorgemisch unter Druck verdichtet und plastifiziert wird und die ein- 
zelnen Partikel unter Verringerung der Porositat aneinandergedrOckt werden und aneinander haften. Bei alien Verfah- 

35 ren (bei der Tablettierung mit Einschr&nkungen) lassen sich die Werkzeuge dabei auf hflhere Temperaturen aufheizen 
oder zur Abfuhrung der durch Scherkrafte entstehenden W§rme kuhlen. 

[0057] In alien Verfahren kann als Hilfsmittel zur Verdichtung ein oder mehrere Bindemittel eingesetzt werden. 
Dabei soil jedoch klargestelft sein, daB an sich immer auch der Einsatz von mehreren, verschiedenen Bindemitteln und 
Mischungen aus verschiedenen Bindemitteln m&glich ist. In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung wird ein 
40 Bindemittel eingesetzt, daB bei Temperaturen bis maximal 130 °C, vorzugsweise bis maximal 100 °C und insbesondere 
bis 90 °C bereits vollstBndig als Schmelze vorliegt. Das Bindemittel muB also je nach Verfahren und Verfahrensbedin- 
gungen ausgew&hlt werden oder die Verfahrensbedingungen, insbesondere die Verfahrenstemperatur, mGssen - falls 
ein bestimmtes Bindemittel gewQnscht wird - an das Bindemittel angepaBt werden. 

[0058] Der eigentliche VerdichtungsprozeB erfolgt dabei vorzugsweise bei Verarbeitungstemperaturen, die zumin- 
45 dest im Verdichtungsschritt mindestens der Temperatur des Erweichungspunkts, wenn nicht sogar der Temperatur des 
Schmelzpunkts des Bindemittels entsprechen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung liegt die Verfah- 
renstemperatur signifikant uber dem Schmelzpunkt bzw. oberhalb der Temperatur, bei der das Bindemittel als 
Schmelze vorliegt. Insbesondere ist es aber bevorzugt, daB die Verfahrenstemperatur im Verdichtungsschritt nicht 
mehr als 20 °C tiber der Schmelztemperatur bzw. der oberen Grenze des Schmelzbereichs des Bindemittels liegt. Zwar 
so ist es technisch durchaus moglich, auch noch hohere Temperaturen einzustellen; es hat sich aber gezeigt, daB eine 
Temperaturdifferenz zur Schmelztemperatur bzw. zur Erweichungstemperatur des Bindemittels von 20 °C im allgemei- 
nen durchaus ausreichend ist und noch hohere Temperaturen keine zusatzlichen Vorteile bewirken. Deshalb ist es - 
insbesondere auch aus energetischen Grunden - besonders bevorzugt, zwar oberhalb, jedoch so nah wie moglich am 
Schmelzpunkt bzw. an der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels zu arbeiten. Eine derar- 
55 tige Temperaturftihrung besitzt den weiteren Vorteil, daB auch thermisch empfindliche Rohstoffe, beispielsweise Per- 
oxybleichmittel wie Perborat und/oder Percarbonat, aber auch Enzyme, zunehmend ohne gravierende 
Aktivsubstanzverluste verarbeitet werden kdnnen. Die Mdglichkeit der genauen Temperatursteuerung des Binders ins- 
besondere im entscheidenden Schritt der Verdichtung, also zwischen der Vermischung/Homogenisierung des Vorge- 
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misches und der Formgebung, erlaubt eine energetisch sehr gunstige und fur die temperaturempfindlichen 
Bestandteile des Vorgemisches extrem schonende Verfahrensfuhrung, da das Vorgemisch nurfur kurze Zeit den hohe- 
ren Temperaturen ausgesetzt ist. In bevorzugten PreBagglomerationsverfahren weisen die Arbeitswerkzeuge des 
PreBagglomerators (die Schnecke(n) des Extruders, die Walze(n) des Walzenkompaktors sowie die PreBwalze(n) der 
Pelletpresse) eine Temperatur von maximal 150 °C, vorzugsweise maximal 100 °C und insbesondere maximal 75 °C 
auf und die Verfahrenstemperatur liegt bei 30 °C und insbesondere maximal 20 °C oberhalb der Schmelztemperatur 
bzw. der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels. Vorzugsweise betragt die Dauer der Tem- 
peratureinwirkung im Kompressionsbereich der PreBagglomeratoren maximal 2 Minuten und liegt insbesondere in 
einem Bereich zwischen 30 Sekunden und 1 Minute. 

[0059] Bevorzugte Blndemittel, die allein oder in Mischung mit anderen Bindemitteln eingesetzt werden k6nnen, 
sind Polyethylenglykole, 1,2-Polypropylenglykole sowie modifizierte Polyethylenglykole und Polypropylenglykole. Zu 
den modiflzierten Polyalkylenglykolen zShlen insbesondere die Sulfate und/oderdie Disulfate von Polyethylenglykolen 
Oder Polypropylenglykolen mit einer relativen Moiekulmasse zwischen 600 und 12 000 und insbesondere zwischen 1 
000 und 4 000. Eine weitere Gruppe besteht aus Mono- und/oder Disuccinaten der Polyalkylenglykole, welche wie- 
derum relative Molekulmassen zwischen 600 und 6 000, vorzugsweise zwischen 1 000 und 4 000 aufweisen. Fur eine 
genauere Beschreibung der modifizierten Polyalkylenglykolether wird auf die Offenbarung der internationalen Patent- 
anmeldung WO 93/02176 verwiesen. Im Rahmen dieser Erfindung zahlen zu Polyethylenglykolen solche Polymere, bei 
deren Herstellung neben Ethylenglykol ebenso C 3 -C 5 -Glykole sowie Glycerin und Mischungen aus diesen als Startmo- 
lekule eingesetzt werden. Ferner werden auch ethoxylierte Derivate wie Trimethylolpropan mit 5 bis 30 EO umfaBt. Die 
vorzugsweise eingesetzten Polyethylenglykole konnen eine lineare oder verzweigte Struktur aufweisen, wobei ins- 
besondere lineare Polyethylenglykole bevorzugt sind. Zu den insbesondere bevorzugten Polyethylenglykolen gehoren 
solche mit relativen Molekulmassen zwischen 2 000 und 12 000, vorteilhafterweise urn 4 000, wobei Polyethylenglykole 
mit relativen Molekulmassen unterhalb 3 500 und oberhalb 5 000 insbesondere in Kombination mit Polyethylenglykolen 
mit einer relativen Moiekulmasse urn 4 000 eingesetzt werden konnen und derartige Kombinationen vorteilhafterweise 
zu mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Menge der Polyethylenglykole, Polyethylenglykole mit einer relativen 
Moiekulmasse zwischen 3 500 und 5 000 aufweisen. Als Bindemittel konnen jedoch auch Polyethylenglykole eingesetzt 
werden, welche an sich bei Raumtemperatur und einem Druck von 1 bar in flussigem Stand vorliegen; hier ist vor allem 
von Polyethylenglykol mit einer relativen Moiekulmasse von 200, 400 und 600 die Rede. Allerdings sollten diese an sich 
flQssigen Polyethylenglykole nur in einer Mischung mit mindestens einem weiteren Bindemittel eingesetzt werden, 
wobei diese Mischung wieder den erfindungsgemSBen Anforderungen genugen muB, also einen Schmelzpunkt bzw. 
Erweichungspunkt von mindestens oberhalb 45 °C aufweisen muB. Ebenso eignen sich als Bindemittel niedermoleku- 
lare Polyvinylpyrrolidone und Derivate von diesen mit relativen Molekulmassen bis maximal 30 000. Bevorzugt sind 
hierbei relative Molekulmassenbereiche zwischen 3 000 und 30 000, beispielsweise urn 10 000. Polyvinylpyrrolidone 
werden vorzugsweise nicht als alleinige Bindemittel, sondern in Kombination mit anderen, insbesondere in Kombination 
mit Polyethylenglykolen, eingesetzt. 

[0060] Das verdichtete Gut weist direkt nach dem Austritt aus dem Herstellungsapparat vorzugsweise Temperatu- 
ren nicht oberhalb von 90 °C auf, wobei Temperaturen zwischen 35 und 85 °C besonders bevorzugt sind. Es hat sich 
herausgestellt, daB Austrittstemperaturen - vor allem im Extrusionsverfahren - von 40 bis 80 °C, beispielsweise bis 70 
°C, besonders vorteilhaft sind. 

[0061] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Endzubereitungen mittels einer Extrusion hergestellt, 
wie sie beispielsweise in dem europ^ischen Patent EP 0486592 B1 oder den internationalen Patentanmeldungen WO 
93/02176 und WO 94/09111 bzw. WO 98/12299 beschrieben werden. Dabei wird ein festes Vorgemisch unter Druck 
strangf6rmig verpreBt und der Strang nach Austritt aus der Lochform mittels einer Schneidevorrichtung auf die vorbe- 
stimmbare Granulatdimension zugeschnitten. Das homogene und teste Vorgemisch enth&lt ein Plastifizier- und/oder 
Gleitmittel, welches bewirkt, daB das Vorgemisch unter dem Druck bzw. unter dem Eintrag spezifischer Arbeit plastisch 
erweicht und extrudierbar wird. Bevorzugte Plastifizier- und/oder Gleitmittel sind Tenside und/oder Polymere. Zur Erlau- 
terung des eigentlichen Extrusionsverfahrens wird hiermit ausdrucklich auf die obengenannten Patente und Patentan- 
meldungen verwiesen. Vorzugsweise wird dabei das Vorgemisch vorzugsweise einem Planetwalzenextruder oder 
einem 2-Wellen-Extruder bzw. 2-Schnecken-Extruder mit gleichlaufender oder gegenlaufender Schneckenfuhrung 
zugefGhrt, dessen GehSuse und dessen Extruder-Granulierkopf auf die vorbestimmte Extrudiertemperatur aufgeheizt 
sein kdnnen. Unter der Schereinwirkung der Extruderschnecken wird das Vorgemisch unter Druck, der vorzugsweise 
mindestens 25 bar betragt, bei extrem hohen DurchsStzen in AbhSngigkeit von dem eingesetzten Apparat aber auch 
darunter liegen kann, verdichtet, plastiflziert, in Form feiner Strange durch die Lochdusenplatte im Extruderkopf extru- 
diert und schlieBlich das Extrudat mittels eines rotierenden Abschlagmessers vorzugsweise zu etwa kugelfSrmigen bis 
zylindrischen Granulatkornern verkleinert. Der Lochdurchmesser der Lochdusenplatte und die Strangschnittlange wer- 
den dabei auf die gewfihlte Granulatdimension abgestimmt. So gelingt die Herstellung von Granulaten einer im wesent- 
lichen gleichmSBig vorherbestimmbaren TeilchengrdBe, wobei im einzelnen die absoluten Teilchengr6Ben dem 
beabsichtigten Einsatzzweck angepaBt sein konnen. Im allgemeinen werden Teilchendurchmesser bis hdchstens 0,8 
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cm bevorzugt. Wichtige AusfQhrungsformen sehen hier die Herstellung von einheitlichen Granulaten im Millimeterbe- 
reich, beispielsweise im Bereich von 0,5 bis 5 mm und insbesondere im Bereich von etwa 0,8 bis 3 mm vor. Das 
Lange/Durchmesser-VerhSltnis der abgeschlagenen primSren Granulate liegt dabei vorzugsweise im Bereich von etwa 
1 : 1 bis etwa 3:1. Weiterhin ist es bevorzugt, das noch plastische Primargranulat einem weiteren formgebenden Ver- 

5 arbeitungsschritt zuzufuhren; dabei werden am Rohextrudat vorliegende Kanten abgerundet, so daB letztlich kugelfor- 
mig bis annShernd kugelformige Extrudatkorner erhalten werden konnen. Falls gewunscht kdnnen in dieser Stufe 
geringe Mengen an Trockenpulver, beispielsweise Zeolithpulver wie Zeolith NaA-Pulver, mitverwendet werden. Diese 
Formgebung kann in marktgSngigen RondiergerSten erfolgen. Dabei ist darauf zu achten, daB in dieser Stute nur 
geringe Mengen an Feinkomantei! entstehen. Eine Trocknung, welche in den obengenannten Dokumenten des Stan- 

w des der Technik als bevorzugte Ausfuhrungsform beschrieben wird, ist anschlieBend moglich, aber nicht zwingend 
erforderlich. Es kann gerade bevorzugt sein, nach dem Kompaktierungsschritt keine Trocknung mehr durchzufuhren. 
Alternativ k6nnen ExtrusionenA/er-pressungen auch in Niedrigdruckextrudern, in der Kahl-Presse (Fa. Amandus Kahl) 
oder im Bextruder der Fa. Bepex durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist die Temperaturfuhrung im Ubergangsbereich der 
Schnecke, des Vorverteilers und der Dusenplatte derart gestaltet, daB die Schmelztemperatur des Bindemittels bzw. 

75 die obere Grenze des Schmelzbereichs des Bindemittels zumindest erreicht, vorzugsweise aber uberschritten wird. 
Dabei liegt die Dauer der Temperatureinwirkung im Kompressionsbereich der Extrusion vorzugsweise unterhalb von 2 
Minuten und insbesondere in einem Bereich zwischen 30 Sekunden und 1 Minute. 

[0062] Die M'rttel kdnnen auch mittels einer Walzenkompaktierung hergestellt werden. Hierbei wird das Vorge- 
misch gezieft zwischen zwei glatte Oder mit Vertiefungen von definierter Form versehene Walzen eindosiert und zwi- 

20 schen den beiden Walzen unter Druck zu einem blattfflrmigen Kompaktat, der sogenannten Schulpe, ausgewalzt. Die 
Walzen uben auf das Vorgemisch einen hohen Liniendruck aus und konnen je nach Bedarf zusatzlich geheizt bzw. 
gekuhlt werden. Bei der Verwendung von Glattwalzen erhalt man glatte, unstrukturierte SchulpenbSnder, wShrend 
durch die Verwendung strukturierter Walzen entsprechend strukturierte Schulpen erzeugt werden konnen, in denen 
beispielsweise bestimmte Formen der spSteren Teilchen vorgegeben werden konnen. Das Schulpenband wird nachfol- 

25 gend durch einen Abschlag- und Zerkleinerungsvorgang in kleinere Stticke gebrochen und kann auf diese Weise zu 
Granulatkdrnern verarbeitet werden, die durch weitere an sich bekannte Oberflachenbehandlungsverfahren veredelt, 
insbesondere in annShernd kugelformige Gestalt gebracht werden konnen. Auch bei der Walzenkompaktierung liegt 
die Temperatur der pressenden Werkzeuge, also der Walzen, bevorzugt bei maximal 150 °C, vorzugsweise bei maxi- 
mal 100 °C und insbesondere bei maximal 75 °C. Besonders bevorzugte Herstellungsverfahren arbeiten bei der Wal- 

30 zenkompaktierung mit Verfahrenstemperaturen, die 10 °C, insbesondere maximal 5 °C oberhalb der 
Schmelztemperatur bzw. der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels liegen. Hierbei ist es 
weiter bevorzugt, daG die Dauer der Temperatureinwirkung im Kompressionsbereich der glatten oder mit Vertiefungen 
von definierter Form versehenen Walzen maximal 2 Minuten betr§gt und insbesondere in einem Bereich zwischen 30 
Sekunden und 1 Minute liegt. 

35 [0063] Die Endzubereitungen konnen auch mittels einer Pelletierung hergestellt werden. Hierbei wird das Vorge- 
misch auf eine perforierte Fl§che aufgebracht und mittels eines druckgebenden Korpers unter Plastifizierung durch die 
L6cher gedruckt. Bei ublichen AusfQhrungsformen von Pelletpressen wird das Vorgemisch unter Druck verdichtet, pla- 
stifiziert, mittels einer rotierenden Walze in Form feiner Strange durch eine perforierte Flache gedruckt und schlie3lich 
mit einer Abschlagvorrichtung zu GranulatkOrnern zerkleinert. Hierbei sind die unterschiedlichsten Ausgestaltungen 

40 von Druckwalze und perforierter Matrize denkbar. So finden beispielsweise flache perforierte Teller ebenso Anwendung 
wie konkave oder konvexe Ringmatrizen, durch die das Material mittels einer oder mehrerer Druckwalzen hindurchge- 
preBt wird. Die PreBrollen kfinnen bei den Tellergeraten auch konisch geformt sein, in den ringformigen Geraten kfin- 
nen Matrizen und PreBrolle(n) gleichiaufigen oder gegenlaufigen Drehsinn besitzen. Ein zur Durchfuhrung des 
Verfahrens geeigneter Apparat wird beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift DE 3816842 A1 beschrieben. 

45 Die in dieser Schrift offenbarte Ringmatrizenpresse besteht aus einer rotierenden, von PreBkanSlen durchsetzten Ring- 
matrize und wenigstens einer mit deren Innenfl&che in Wirkverbindung stehenden PreBrolle, die das dem Matrizen- 
raum zugefuhrte Material durch die PreBkanale in einen Materialaustrag preBt. Hierbei sind Ringmatrize und PreBrolle 
gleichsinnig antreibbar, wodurch eine verringerte Scherbelastung und damit geringem Temperaturerhohung des Vorge- 
mischs realisierbar ist SelbstverstSndlich kann aber auch bei der Pelletierung mit heiz- oder kuhlbaren Walzen gearbei- 

so tet werden, urn eine gewQnschte Temperatur des Vorgemischs einzustellen. Auch bei der Pelletierung liegt die 
Temperatur der pressenden Werkzeuge, also der Druckwalzen oder PreBrollen, bevorzugt bei maximal 150 °C, vor- 
zugsweise bei maximal 100 °C und insbesondere bei maximal 75 °C. Besonders bevorzugte Herstellungsverfahren 
arbeiten bei der Walzenkompaktierung mit Verfahrenstemperaturen, die 10 °C, insbesondere maximal 5 °C oberhalb 
der Schmelztemperatur bzw. der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels liegen. 

55 [0064] Ein weiteres PreBagglomerationsverfahren, das zur Herstellung der erfindungsgemSBen eingesetzt werden 
kann, ist die Tablettierung. Aufgrund der Gr6Be der hergestellten Formkdrper kann es bei der Tablettierung sinnvoll 
sein, zusatzlich zum oben beschriebenen Bindemittel ubliche Desintegrationshilfsmittel, beispielsweise Cellulose und 
ihre Derivate, insbesondere in vergroberter Form, oder quervernetztes PVP zuzusetzen, die die Desintegration der 
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PreBlinge in der Waschflotte erleichtern. Die erhaltenen teilchenformigen PreBagglomerate konnen entweder direkt 
eingesetzt Oder zuvor nach ublichen Methoden nachbehandelt und/oder aufbereitet werden. Zu den ublichen Nachbe- 
handlungen zahlen beispielsweise Abpuderungen mit feinteiligen Inhaltsstoffen von Wasch- Oder Reinigungsmitteln, 
wodurch das Schuttgewicht im allgemeinen weiter erh6ht wird. Eine bevorzugte Nachbehandlung stellt jedoch auch die 
5 Verfahrensweise gemaB den deutschen Patentanmeldungen DE 19524287 A1 und DE 19547457 A1 dar, wobei staub- 
formige Oder zumindest feinteilige Inhaltsstoffe (die sogenannten Feinanteile) an die erfindungsgemaB hergesteliten 
teilchenffirmigen Verfahrensendprodukte, welche als Kern dienen, angeklebt werden und somit Mittel entstehen, wel- 
che diese sogenannten Feinanteile als AuBenhQIle aufweisen. Vorteilhafterweise geschieht dies wiederum durch eine 
Schmelzagglomeration. Zur Schmelzagglomerierung der Feinanteile an wird ausdrQcklich auf die Offenbarung in den 
7 0 deutschen Patentanmeldungen DE 19524287 A1 und DE 19547451 A1 verwiesen. In der bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung liegen die festen Endzubereitungen in Tablettenform vor, wobei diese Tabletten insbesondere aus 
lager- und transporttechnischen Grunden vorzugsweise abgerundete Ecken und Kanten aufweisen. Die Grundflache 
dieser Tabletten kann beispielsweise kreisformig oder rechteckig sein. Mehrschichtentabletten, insbesondere Tabletten 
mit 2 oder 3 Schichten, welche auch farblich verschieden sein konnen, sind vor allem bevorzugt. Blau-weiBe oder grun- 
ts weiBe oder blau-grtin-weiBe Tabletten sind dabei besonders bevorzugt. Die Wasch- bzw. Spulmitteftabletten beinhalten 
im allgemeinen ein Sprengmittel, welches die schnelle Auflosung der Tablette bzw. den schnellen Zerfall der Tablette in 
der waBrigen Flotte bewirken soli. In diesem Zusammenhang wird ausdrucklich auf den Inhalt der deutschen Patentan- 
meldungen DE 19709991 A1 und DE 19710254 A1 verwiesen, in welchen bevorzugte Sprengmittelgranulate auf Cel- 
lulose-Basis beschrieben werden. 

20 

Belspiele 

[0065] Herstellbeispie! H1. Eine Wirbelschicht wurde mit bis zu 70 % der FlieBbettkapazitat mit pulverfGrmigem 
Dodecylbenzolsulfonat-Natriumsalz als Keimmaterial gefullt. AnschlieBend wurde bei einer Bodenlufttemperatur von 
25 1 60 °C (d.h. einer Temperatur von ca. 95 °C in der Wirbelschicht) weiteres Tensidpulver mittels einer ernten Duse kon- 
tinuierlich eingebracht. Durch eine zweite Duse wurde zur Beschichtung des Tensidkorns eine 50 Gew.-%ige waBrige 
Natriumacetatldsung eingebracht. Die Stoffstrome wurden durch regelmaBige Kontrolle des ausgetragenen und Was- 
sierten beschichteten Granulates aus der Wirbelschicht so eingestellt, daB der Acetatanteil im Endprodukt42 Gew.-% 
betrug. 

30 [0066] Herstellbelsplel H2. Beispiel H1 wurde unter Einsatz von pulverformigem Kokosaikoholsulfat-Natriumsalz 
(Sulfopon® 1218 G, Cognis GmbH, Dusseldorf/FRG) wiederholt. Die Beschichtung erfolgte mit einer 37 Gew.-%igen 
waBrige L6sung von Natriumcitrat-dihydrat. Die Stoffstrome wurden so eingestellt, daB der Gehalt an Natriumcitrat im 
Endprodukt 20 Gew.-% betrug. 

[0067] Anwendungstechnlsche Prufung. Die beiden erfindungsgemaBen Granulate und die nicht beschichteten 
35 Vergleichsprodukten wurden jeweils zusammen mit wetteren Zusatzstoffen bei einem PreBdruck von 25 kN zu Tablet- 
ten (40 g) verdichtet. AnschlieBend wurden die Tabletten auf ein Drahtgestell gelegt, welches in Wasser (0 °d, 25 °C) 
stand. Die Tabletten waren dabei vollstandig von Wasser umgeben. Gemessen wurde die Zerfallszeit vom Eintauchen 
bis zur vollstandigen Auflbsung. Die Zusammensetzung der Tabletten und die Zerfallszeiten sind in Tabelle 1 
zusammengefaBt. Dabei ist zu berQcksichtigen, daB die beschichteten Tenside bei einer Einsatzkonzentration von 52 
40 bzw. 38 Gew.-% jeweils einen Tensidanteil von 30 Gew.-% (analog den Vergleichsbeispielen) aufweisen. Tabelle 2 ent- 
hart eine Reihe von Formulierungsbeispielen. 



Tabelle 1 



Zusammensetzung von Waschmitteltabletten und Zerfallszeiten (Angaben in Gew.- 
%) 


Zusammensetzung 


1 


2 


V1 


V2 


Dodecylbenzolsulfonat-Natriumsalz gem. Bsp. H1 


52,0 




m 




Dodecylbenzolsulfonat-Natriumsalz 






30,0 




Kokosfettalkoholsulfat-Natriumsalz gem. Bsp. H2 




38,0 






Kokosfettalkoholsulfat-Natriumsalz 








30,0 


Mikrokristaliine Cellulose 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


Calciumcarbonat 


18,0 


22,0 


40,0 


40,0 


Natriumsulfat 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Zusammensetzung von Waschmitteltabletten und Zerfallszeiten (Angaben in Gew.- 
%) 


Zusammensetzung 


1 


2 


V1 


V2 


Zerfallszeit [s] 


7 


5 


22 


25 



Taball,2 

WaschmHtolzubeftitungen (Wasser, Konwrvierungsmftte] ad 100 Gew.-%) 



75 


Zusammtntetzung 


1 


Z 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 




Dodecyibmolsuffonat, Natriumsaiz 

gwdfl 1 lanMbcljpteJ H1 


• 


23,6 




19,0 


« 


3.0 


11.0 


7.0 


_ 


12.0 




Uurylttoaiytsuffat Hatrlttmaalz 


5.5 




14,5 




1.0 


- 


- 


3.0 


12.0 


• 


20 


Twapon® N 

Uurylafcohot+XO-sufct Natriurnsatz 


• 








m 


9.6 


- 




- 


m 




Dehy quart® AU 58 

Ifafliiihinnkwiilartai Plinl iiiir«HiflnwlikrfhnnftliiinmnniiinwTfnf 

Hi Ifci ii ■ iHnt 

MBffKBUOBt 


• 








6,7 






• 


• 




25 


Dehydol® OB 
OdanoWEO 


m 








• 


30,0 








- 


DthydoKS) LT5 
LaurvbtB«vtelooliol«5EO 


« 








- 


- 


10,0 


• 


6,0 






Dehydol® LT7 


12,0 








ill A 

10,2 


• 


m 


2,0 


4,0 


10,0 


30 


Pnmiilnlnflfc WO 7 






100 

1 W,V 


40 
















EumutaliKA RT 40 
CasMMOEO 
























Gliicnr>Oft(t& fiflfl CS UP 
wwwpmsy www ww ur 

L&uryfcjhjcosxl 


40 

■t,w 


50 


11 0 


150 


60 


19 5 






1 0 


1 0 ' 


35 


Edanof®K1218 

ivoKOsWBauro 


6,0 


• 


4.0 




* 


12,0 


m 










SokaIan<9CP5 

M«Wnsa^^Acrytsaur»Copo^mar, Natriumsaiz 




• 


• 


5.0 


• 


• 


- 


4.0 


5.5 


5.5 




fcl ■ itl nt III II 1 II I 1 ■■ 

Natnumtrtpoiypnospnat 


• 


20,0 




















ZeolrthA 


• 


• 




25,0 


m 




39,0 


25.0 


32.5 


32.5 


40 


Amy last 














0,2 


m 


0.2 


0.2 




Cellulate 




• 


• 


* 


m 


* 


0.2 




• 


m 




Lipase 


0.8 












0.2 


0.7 


0.1 


0,1 




Protease 














0.2 


0,3 


0.1 


0.1 




Glycerin 


3,0 




















45 


Propylenglycol 


7.0 


m 


5,0 
















Ethanoi 


5.0 


m 


5.0 


• 




7.0 


• 


m 


• 


• 




ProtU®N 

Natrhimsilicat 


* 




m 


3.0 


m 


• 




• 


* 






Dtttydran® 760 
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(1-6) Light Duty Detergent (7-10) Heavy Duty Detergent 
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Patentanspruche 

5 1. Detergentien in fester Form, dadurch gekennzelchnet, daB sie aus anionischen oberflSchenaktiyen Verbindun- 
gen als Kern und einer sie umhullenden Schicht bestehen, mit der MaBgabe, daB die HQIIsubstanzen bei 20 °C 
eine Wasserldslichkeit von wenigstens 1 0 g/l aufweisen. 

2. Detergentien nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, sie als Kern anionische oberflSchenaktive Verbindun- 
10 gen enthalten, die ausgewShlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Seifen, Alkylbenzolsulfonaten, Alkansul- 

fonaten, Olefinsulfonaten, Alkylethersulfonaten, Glycerinethersulfonaten, ct-Methylestersulfonaten, 
Sulfofettsauren, Alkylsulfaten, Fettalkoholethersulfaten, Glycerinethersulfaten, Hydroxymischethersulfaten, Mono- 
glycerid(ether)sulfaten, Fetts§ureamid(ether)sulfaten, Mono- und Dialkyl-sulfosuccinaten, Mono- und Dialkylsulfo- 
succinamaten, Sulfotriglyceriden, Amidseifen, Ethercarbons&uren und deren Salzen, FettsSureisethionaten, 
15 FettsSuresarcosinaten, Fettsauretauriden, N-Acylaminosauren, Alkyloligoglucosidsulfaten, Proteinfettsaurekon- 
densaten und Alkyl(ether)phosphate sowie deren Gemischen. 

3. Detergentien nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzelchnet, daB sie als Kern Alkylsulfate, 
Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, Methylestersulfonate sowie deren Gemische enthalten. 

20 

4. Detergentien nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, daB sie die anionischen 
oberfl&chenaktiven Verbindungen in Mengen von 20 bis 99 Gew.-% enthalten. 

5. Detergentien nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, daB die umhuNende 
25 Schicht aus wasserloslichen Salzen von Mineralsauren besteht. 

6. Detergentien nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, daB die umhullende 
Schicht aus wasserl6siichen Salzen organischer Carbonsauren besteht. 

30 7. Detergentien nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, daB die umhOllende 
Schicht aus wasserlflslichen Polymeren besteht. 

8. Detergentien nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, daB die umhullende 
Schicht aus wasserl6slichen Sacchariden und/oder Polysacchariden besteht. 

35 

9. Detergentien nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzelchnet, daB sie die HQIIsubstan- 
zen in Mengen von 1 bis 80 Gew.-% enthalten. 

10. Verfahren zur Hersteilung von Detergentien in fester Form, dadurch gekennzelchnet, daB man zunSchst eine 
40 wSBrige L6sung Oder Paste der anionischen oberfl§chenaktiven Verbindungen trocknet und auf dem sich dabei bil- 

denden Korn aus einer waBrigen Losung bzw. Schmelze eine Hullsubstanz niederschiagt, wahrend das Wasser 
verdampft. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzelchnet, daB man die waBrigen Losungen oder Pasten der anio- 
45 nischen oberMchenaktiven Verbindungen einer Spruhtrocknung unterwirft, die resultierenden Pulver mit den wSB- 

rigen L6sungen bzw. Schmelzen der Hullsubstanzen innig vermischt und gegebenenfails das Wasser dabei 
entfernt. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzelchnet, daB man die wSBrigen Zubereitungen der anionischen 
so oberflSchenaktiven Verbindungen und die wSBrigen L6sungen der Hullsubstanzen einer gleichze'rtigen Trocknung 

und Granulierung in der Wirbelschicht unterwirft. 

13. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzelchnet, daB man trockene Pulver der anionischen oberfl&chen- 
aktiven Verbindungen und waBrigen LGsungen oder Schmelzen der HQIIsubstanzen in der Wirbelschicht trocknet 

55 und granuliert. 

14. Verwendung von Detergentien nach Anspruch 1 zur Hersteilung von Wasch-, Spul- und Reinigungsmitteln.. 
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Verwendung nach Anspruch 14 zur Herstellung von Wasch-, Spul- und Reinigungsmitteln in Form von Pulvern, 
Granulaten, Extrudaten, Agglomeraten Oder Tabletten. 
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